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Aryl-, Aralkyl- und Alkylisothiocyanate reagieren in Puffern in pH-Bereich von 3 bis 7,5 mit 
iiberschiissigem Thioglykolat quantitativ unter Bildung von 3-substituierten Rhodaninen. Bei 
pH > 9,5 entstehen als einziges Produkt die betreffenden N-substituierten Thiocarbamoylmer
captoacetate. Die Offnungsgeschwindigkejt des Rhodaninringes unter Bildung von N-substituier
ten Thiocarbamoylmercaptoacetaten bis Isothiocyanaten ist eine lineare Funktion von [OH(- >1. 
Die ermittelte Korrelation der Zersetzungsgeschwindigkeitskonstanten k (M - 1min - 1) der 
3-(p-substituierten Phenyl)rhodanine zu den Substituentenkonstanten uP mit der Richtungskon
stanten Q = 1,85 deutet darauf hin, dal3 die Art des Substituenten die Geschwindigkeit der nucleo
philen Addition der OH- -Ionen an die Carbonylgruppe der Rhodanine beeinfiul3t. Die Bildung 
der 3-substituierten Thiocarbamoylmercaptoacetate verlauft in saurem Medium nach einem an
deren Mechanismus. Die Geschwindigkeitskonstanten kexp der Cyclisierungsreaktion lassen sich 
mit den uP-Konstanten in Beziehung setzen. Die Richtungskonstante dieser Beziehung, Q = -0,61, 
zeigt, dal3 mit steigender elektronendonatorischen Wirkung des kerngebundenen Substituenten 
die Bereitwilligkeit zur Ausbildung des Rhodaninringes proportional zunimmt. 

Die bisherigen Kenntnisse uber die chemische Reaktivitii.t der Isothiocyanate beziehen 
sich vornehmlich auf ihre Reaktionen mit nucleophilen Reagenzien. Die Ergebnisse 
des quantitaven Studiums der Reaktionen der Isothiocyanate mit OH- und SH-Ionen, 
Aminen, Aminosii.uren und verschiedenen Thioverbindungen gestatteten einige 
Fragen hinsichtlich der Beziehung zwischen Struktur und chemischer Reaktivitii.t 
der Isothiocyanate zu beantworten und andererseits auch die Nucleophilie dieser 
Reagenzien zu bewerten1 - 4 . In diesem Zusammenhang wurden auch einige 
physikalisch-chemische Eigenschaften der Reaktionsprodukte der Isothiocyanate 
mit nucleophilen Reagenzien untersucht, zu welchen auch 3-substituierte und 3,5-
-disubstituierte 2-Thiohydantoine und 3-substituierte Rhodanine5

-
7 gehoren. 

Diese Verbindungen entstehen durch Reaktion von Isothiocyanaten mit Glycin und 
weiteren Aminosii.uren bzw. mit Thioglykolat. Die letztgenannte Reaktion wird 
zweckdienlich zur quantitativen Bestimmung synthetischer und besonders natiirlicher 
Isothiocyanate angewandt8 • Bereits die Ergebnisse der zitierten Arbeit8 wiesen auf 
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die Besonderheit der Reaktion der Isothiocyanate mit Thioglykolat bin, indem 
namlich unter den untersuchten Bedingungen als Reaktionsprodukt bloB das betref
fende 3-substituierte Rhodanin nachweisbar war. Auf Grund der theoretischen 
Vorstellungen geht der Bildung des cyclischen Produktes die Addition des Thio
glykolats an die elektrophile NCS-Gnippe unter Bildung der der betreffenden 
N-substituierten Thiocarbamoylmercaptoessigsaure voraus. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die eingehendere Untersuchung der Reaktion 
der Isothiocyanate mit Thioglykolat und in diesem Zusamenhang auch die Unter
suchung der Reaktivitat der 3-substituierten Rhodanine gegenuber OH-Ionen. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Methoden und Stoffe 

Die 3-substituierten Rhodanine wurden nach Zit. 5 bereitet. Vor Anwendung fiir die kinetischen 
Messungen wurden sie aus Athanol umkristallisiert. I)ie kinetischen Messungen wurden mit einem 
registrierenden Spektrophotometer Specord UV VIS der Fa. Zeiss bewerkstelligt. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit der Rhodanine in Abhangigkeit vom pH wurde im Fall des 
3-Phenylrhodanins im Medium von 0,1 molarem Me Ilvain-Puffer im pH-Bereich 5-8 untersucht. 
Die Puffer wurden mit der angesiiuerten methanolischen Losung des Rhodanins (0,1% Eisessig) 
in solcher Menge versetzt, daB die Anfangskonzentration des Rhodanins im Gemisch 50 ~LM und 
des Methanols 5 Vol.-% betrug. Die Zersetzungskinetik wurde im UV-Gebiet spektrometrisch 
verfolgt auf Grund der Abnahme der Rhodaninkonzentration bei der Wellenlange A. 296 nm 
(Gebiet 2, abs. Maxima der Rhodanine); log s fiir die einzelnen Rhodanine sind in Arbeit 5 auf
gefiihrt. Die gegen [OH-1 aufgetragenen gefundenen Werte der Geschwindigkeitskonstanten kexp 

. (min- 1) bei 25 ± 0,1 °C zeigten eine lineare Abhiingigkeit. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der 
3-substituierten Rhodanine wurde einheitlich in 0,1 molarem Me Ilvain-Puffer von pH 8,4 ver
folgt. Durch Auftragen der Werte des Logarithmus der Extinktionsiinderung (log AE) in Abhiin
gigkeit von der Zeit erhielten wir lineare Abhangigkeiten , deren Richtungskonstanten zur Berech
nung sowohl von kexp (min -l) als auch der effektiven Geschwindigkeitskonstanten k (mo!- 1 

min -l) dienten. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

InTabellelsind die Werte der Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten k (mol- 1 min- 1
) 

der von den betreffenden Aryl-, Aralkyl- und Alkylisothiocyanaten abgeleiteten 
3-substituierten Rhodanine verzeichnet. Die Zerfallsendprodukte sind im Faile 
der 3-arylsubstituierten Rhodanine in 0,1 molarem Me Ilvain-Puffer von pH 8,4 
Arylisothiocyanate und Thioglykolat, zum Unterschied von den 3-aralkyl- und 
3-alkylsubstituierten Rhodaninen, bei denen bloB Ringoffnung unter Bildung 
N-substituierter Thiocarbamoylmercaptoessigsaure eintritt (Abb.l). Die Ringoffnung 
erfolgt aber in beiden Fallen wahrscheinlich nach dem gleichen Mechanism us. Zur 
Ringoffnung kommt es als Folge der nucleophilen Addition der OH-Ione an das 
Carbonyl-C-Atom des Rhodanringes. Ein Beweis dafiir ist die gefundene lineare 
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Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kexp von [oH-] sowie die festgestellte 
Korrelierbarkeit der Logarithmen der Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten k (mol- 1 

min -l) der 3-(p-substituierten Phenyl)rhodanine zu den Hammettschen 0' P-Konstanten 
mit positiver Richtungskonstante Q (Abb. 2). 

Die Tatsache, daB es bei der Verfolgung der Zersetzungskinetikder 3-Arylrhodanide 
his zur Bildung von Isothiocyanaten und Thioglykolat kam und analog auch bei 
bei den 3-Alkyl- und 3-Aralkylrhodaniden in alkalischem Medium (pH > 9,5), 
indiziert, daB durch Ringoffnung N-substituierte Thiocarbamoylmercaptoessigsaure 
mit einer negativen Ladung an der NCS-Gruppe entsteht (Schema 1), was auch aus 
den UV-Spektren (Abb. 1) von 3-Phenyl- und 3-Benzylrhodanin und deren Zerset
zungsprodukten zu ersehen ist. 

ABB. 1 
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UV-Spektren von 3-Phenylrhodanin (a) und 3-Benzylrhodanin (b) und deren Zerfallsprodukte 
in 0,1 molarem Me Ilvain-Puffer bei pH 8,4; t = 25 ± 0,1°C 

Gemessen 1 sofort nach Zusatz des Rhodanins zum Puffer, 2 nach Beendigung der Zersetzungs
reaktion (Produkt a 2 Phenylisothiocyanat, b 2 N-Benzylthiocarbamoylmercaptoessigsaure). 

ABB. 2 

Werte des logk(mol- 1min -l) fiir den Zerfall 
der 3-(p-substjtuierten Phenyl)rhodanine in 
Korrelation zu den Hammettschen aP-Kon-
stan ten 

Richtungskonstante (! = 1,85; r = 0,97. 
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Diese Struktur setzen wir auch bei der eigentlichen nucleophilen Addition von 
Thioglykolsaure an Isothiocyanate voraus. Dariiber, ob sich diese Form durch 
Aufnahme eines Protons am Sticksto:ff, d.i. unter Bildung von R-NH- CS-S
-CH2COo- stabilisiert, oder in Isothiocyanat zerfallt, entscheidet neben den 
Reaktionsbedingungen insbesondere die Natur des Substituenten (Aryl bzw. Aralkyl 
oder Alkyl), der sich an der Elektronenverdichtung am Sticksto:ffverschieden beteiligt, 
was sich in den unterschiedlichen Zerfallsprodukten auBert. Es entsteht entweder 
N-substituierte Thiocarbamoylmercaptoessigsaure, oder der Zerfall schreitet bis zum 
betre:ffenden Isothiocyanat fort. Darauf deuten auch die unterschiedlichen Ionisations
konstanten von S-Propyl-N-phenyldithiocarbamat (PKa 9,11) und S-Propyl-N
-benzyldithiocarbamat (pKa 11,88; ZitY) bin. 

Die Existenz der N-substituierten Thiocarbamoylmercaptoessigsaure in ionisierter 
Form ermoglicht auch die Bildung der Rhodanine als Reaktionsprodukt von Isothio
cyanaten mit iiberschiissigem Thioglykolat (in der R""'""s<-)-Form) in gepufferten 
Reaktionsgemischen (pH 6,5-7 ,5), die beim quantitativen Studium dieser Reaktionen 
angewendet werden8

, zu begriinden. Wie in Schema 1 bei der Reaktion der Isothio
cyanate mit Thioglykolat verzeichnet ist, kommt es als Folge des nucleophilen 
Angriffs der R-s<-)-Form auf den Kohlensto:ff der NCS-Gruppe zur Bildung der 
N-substituierten Struktur A, die durch intramolekulare Wechselwirkungzum stabileren 
3-substituierten Rhodanin (B) cyclisiert. Dies ist der Grund, warum bei der angewand-

<-lQQC-CH2-~i<-l 

-H<•lH+H'+) + R-N=C= S 

<-lQQC-CH2-SH 

I, R= C6 H 5 
If, R = 4-CH30-C6H4 

III, R = 4-CH3CO-C6H4 
IV, R = 4-Br-C6H4 

V, R = 4-(CH3)zN-C6H4 
VI, R = 4-CH3-C6H4 

VII, R = C6 H 5CH2 

SCHEMA 1 

A 

(- ) 

--=2!!._ 

B 

VIII, R = 4-N02-C6H4 
IX, R = 4-C2H 500C-C6H4 
X, R = 4-C2H 50-C6H4 

XI, R = 4-Br-C6H4CH2 
XII, R = n-C4 H9 

XIII, R = 3-N02-C6H4 
XIV, R = 3-CH3CONH-C6H4 
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ten Untersuchungsmethode der Reaktion (bei pH 7,4) der Nachweis fiir die Bildung 
des Zwischenproduktes A nicht moglich war. Ahnlich verHiuft auchin saurem Medium 
bei pH 3 die Addition des Thiogylkolats an die Isothiocyanate unter ,augenblicklich" 
nachfolgender Cyclisierung zum betreffenden Rhodanin (Abb. 3). Daraus folgt, daB 
die Form A, vor der Aufnahme eines Protons am Stickstoffatom, bevorzugt durch 
Ringschluf3 stabilisiert wird. Dies gilt auch fiir die Reaktion mit Thioglykolsaure .. 
athylester. Im Faile der Addition der analogen P-Mercaptopropionsaure unter 
gleichen Reaktionsbedingungen (pH 7,4), wobei durch Cyclisierung ein Sechsring 
entstehen sollte, kommt es zur Stabilisierung des ionisierten Additionsproduktes 

ABB. 3 

0,8 

E 

40 36 ii.lO~cm1 32 

Verlauf der Reaktion von Phenylisothiocyanat mit Thioglykolsaure in 0,1 molarem Me Ilvain
Puffer bei pH 3 

Anfangskonzentration der Thioglykolsaure 5 mM und des Phenylisothiocyanats 50 J!M; t = 
= 25 ± 0,1°C, UV-Spektrum des Reaktionsgemisches bestimmt nach 0 min (1) , 60 min (2), 
120 min (3), 390 min ( 4), 24 h (5). Die in den gleichen Zeitabschnitten a us dem Reaktionsgemisch 
entnommenen und mit Hexan extrahierten Proben wiesen nicht die Anwesenheit von N-Phenyl
thiocarbamoylmercaptoessigsaure auf. 

ABB. 4 

Werte des log kexp fiir die Cyclisierung der 
N-substituierten Thiocarbamoylmercaptoes
sigsauren in Korrelation zu den Hammett
schen uP-Konstanten 

Richtungskonstante Cl = - 0,61; 
= -0,93. 
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TABELLE I 

Zerfallsgeschwindigkeitskonstanten der 3-substituierten Rhodanine in 0,1 molarem Me Ilvain
Puffer von pH 8,4 

Anfangskonzentration der Rhodanine 3-5. 10- 5
M, t = 25 ± 0,1 °C. 

kexp . 10-3 k. 103 11/ 2 Substanz ap 
(min- 1) (mo!- 1 min- 1) (min) 

I 43,29 17,31 16,0 0 
II 38,60 15,41 17,9 -0,260a 
III 93,27 37,30 7,4 0,502a 

IV 73,92 29,56 9,4 0,230a 
v 26,94 10,77 25,7 -0,600b 
VI 33,94 13,99 20,4 - 0,140a 
VII 26,25 10,50 26,4 
VIII 117,45 46,98 5',9 o,sooa 
IX 93,27 37,50 7,4 0,522b 
X 29,01 11,60 23,9 -0,250b 
XI 32,93 13,17 21,0 
XII 10,36 4,14 66,7 
XIII 102,48 40,99 6,8 
XIV 36,15 14,00 19,2 

a Literaturwerte9 ; b Literaturwerte10• 

durch Aufnahme eines Protons am Stickstoffatom. Eine analoge Stabilisierung 
erfolgt auch bei der Addition von aliphatischen Thiolen12

• 

In alkalischem Medium (pH 9,8) reagieren mit iiberschiissigem Thioglykolat 
(resultierende Konzentration 1 mM) die zugesetzten Aryl-, Aralkyl- und Alkyliso
thiocyanate (resultierende Konzentration 50 J..lM) einheitlich quantitativ unter Bildung 
der betreffenden X-substituierten Thiocarbamoylmercaptoessigsaure, die das einzige 
nachweisbare Produkt ist. Nach beendeter Additionsreaktion erfolgt durch Ansauern 
des Reaktionsgernisches mit 0,4 molarem Zitratpuffer (resultierendes pH 2,91) 
Cyclisierung diese Produktes zum entsprechenden Rhodanin-. Die Cyclisierungs
reaktion laf3t sich wieder spektrophotometrisch messen. Die so bestimmten 
Geschwindigkeitskonstanten ke xp fiir die verschiedenen Isocyanate sind in Tabelle II 

aufgefiihrt. Die Daten zeigen relativ kleine Cyclisierungsgeschwindigkeiten, wenn die 

R-NH--C=S 

1 I ~ 
HO~c........_ /s 

O,y CH2 

SCHEMA 2 

R-N--C=S 
I I 

O=C /s 
'----cH2 
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TABELLE II 

Cyclisierungsgeschwindigkeitskonstanten der N-substituierten Thiocarbamoylmercaptoessig
sauren in 0,4 molarem Zitratpuffer (pH 2,91); t = 25 ± 0,1 oc 

Substanz 
kexp. 10-3 tl/2 

min- 1 min 

3,50 198,0 
II 4,61 150,3 
III 1,61 430,4 
IV 1,38 502,2 
v 1,05 660,0 
VI 3,98 174,1 
VII 4,83 143,4 

Cyclisierung an einer nichtionisierten N-substituierten Thiocarbamoylmercaptoessig
saure verlauft. Dies betrifft sowohl die NH- C=S-Gruppierung als auch die COOH
Gruppe, wie dies in Schema 2 verzeichnet ist. Durch Auftragen der W erte von 
log ke xp gegen die Hammettschen aP-Werte wurde eine lineare Abhangigkeit erhalten 
mit negativem Wert der Richtungskonstanten a; a = -0,61, r = -0,93 (Abb. 4). 
Daraus kann man schlieBen, daB die Bereitwilligkeit zur Cyclisierung, in Abbangigkeit 
von der Natur des Substituenten am aromatischen Kern, mit steigendem elektronen
donatorischem Charakter dieses Substituenten zunimmt. 
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